OXIDACIS—REDUCCIE '—} Reaccions de transferéncia d’electrons

Oxidacio : perdua d’electrons. Na —* Na® + le

Reducci6 : guany d’electrons. S + 2e  ~ S*

Un element s’oxida quan perd electrons.

Un element es redueix quan guanya electrons.

AGENTS OXIDANTS TAGENTS REDUCTORS

Un agent oxidant provoca una OXIDACIO mentre que ¢ll es REDUEIX.

MnO-, + 5¢¢ —— Mn?*

Un agent reductor provoca una REDUCCIO mentre que ell s’OXIDA.

S+ —* S + 2e

-1 +7 +2 0

KI + KMnO, + H,SO, —— K,SO, + MnSO, + H,0 + I,

reductor oxidant




AJUST D’EQUACIONS REDOX

1.- S’escriu els reactius i els productes de la reaccio sense ajustar.
Kl + KMnO, + H,SO0, —* K,SO, + MnSO, + H,0 + I,
2.- S’escriu els nombres d’oxidacio damunt de cada simbol atomic per saber el canvis produits.

-1 +7 +2 0

KI + KMnO, + H,8S0, —» K,SO, + MnSO, + H,0 + I,

3.- S’escriu les semireaccions d’oxidacio-reduccio :

I — 1, OXIDACIO

MnO, —> Mn?* REDUCCIO
4.- S’igualen aquestes semireaccions : a/ els atoms : els O afegint H,O ; els H afegint H*
b/ les carregues : afegint electrons.
2T — I, +2¢
MnO, + 8H"* + 5¢ —> Mn* + 4H,0
5.- Es procura que el nombre d’electrons guanyats sigui igual al nombre d’electrons perduts.
S(26 — I, +2¢)
2(MnO, + 8H" + 5¢ — > Mn* + 4H,0)
10 + 2MnO, + 16H* " 51, + 2Mn* + 8H,0

10KI + 2KMnO, +8H,SO, —— 6K,SO, + 2 MnSO, + 8 H,O + 51,




52 1 52 152

3 52 1 7 2 1 52 1 <2

Mn(ND) + NaBiO, + HNO; = Bi(NO,), + NaMnO, + NaNO; + H,0

Mn — pasade (+2) a (+7)

par IUI.n(:)4_/1'«’1_1?-2

Bi — pasa de (+5) a (+3)
!

par Bi0; /Bi*

aumenta su indice de oxadacion

pierde electrones, es decir, se oxida

es el reductor

disminuye su indice de oxidacion
gana electrones, es decir, se reduce

es el oxadante



reaccions

o i




Es el procés en el qual el pas del corrent eléctric per una

ELECTROLISI

I
solucio produeix una reaccio d’oxidacio-reduccio no i I||||| )
< . catode . anode
espontanla. N L eléctrodes
LE +|
O~ O]
ANODE (+) = OXIDACIO 0©®
CATODE (-) = REDUCCIO 0 @
e ©
& . - . = A ‘
Eléctrodes : son les superficies sobre les quals es produeixen les \ & LE &
semireaccions d’oxidacio-reduccio sabla ‘ anié
electrolitica  catid electrolit
ELECTROLISI DEL Na CI1 Na CI » Na* + CI
! Font de corrent continu D |
ANODE (+) OXIDACIO . 2 Cl — CL, + 2¢
CATODE (-) : REDUCCIO. 2Na* + 2e — 2Na
GLOBAL 2Nat + 2CIF —*2Na + (],
| : Font de corrent continu
Na[

H,0 — H, + 120,

ELECTROLISI DE L’ H,0

—»

ANODE (+) OXIDACIO: 2 H,0 0, + 4H* + 4de
CATODE (-) REDUCCIO: 4H* + 4e —> 2H,

GLOBAL

2 H,0

—

2 H,

+

0,

Solucid diluida de H,S0,




ELECTROLISI DEL CuSOI SOLUCIO AQUOSA

DISSOCIACIO IONICA :  CuSO, =~ —> Cu = + SO

Font de corrent continu

I ——e |
(-'1| | ANODE (+) oxidacié : 2 H,0 — 0,, + 4H

CATODE (-) reduccié : 2 Cu?' +d4e —*2 Cu,

[+

I Anode

(aq)

REACCIO GLOBAL : 2Cu*,, +2H,0 ——>2Cuy+ O, + 4H*

LLEIS DE FARADAY

Solucio de CuS0, (aq)

1.- Les masses de les substancies dipositades o alliberades en cada eléctrode
durant una electrolisi sOn proporcionals a la quantitat d’electricitat que ha
m = Eq.Lt passat a través de la cel.la electrolitica.

2.- Per una mateixa quantitat de corrent electric, les masses dipositades als
electrodes son proporcionals als equivalents quimics de les substancies.

Eq : equivalent electroquimic, representa la massa de Equivalent-gram : massa de substancia
substancia alliberada pel pas d’1 coulomb d’electricitat. dipositada pel pas d’1 mol d’electrons.

1 mol d’electrons = 1 FARADAY (96500 C)

1. Obtencio d’elements
APLICACIONS

2. Purificacio de metalls

3. Galvanostegia : recobriment d’objectes

4. Galvanoplastia : reproduir objectes



APLICACIONS

Electrorrefinado del Cu.

Anodo

: Catodo
mpuro - de cobre
de cobre A Ml U0

Barros |
anodicos

EuSD;lfaqj:"HﬁiS-_.:_-.::_:: :
electrofito:

Cuis)—e=Cu*{ag} + 2e [|Cu™(ag) + 2e —=Cu(s]
Oxidacion | Reduccion [

Electrodeposicion de Ag.
0. _©O

Catodo

Anodo A fl (objeto
de plata W, metalico
pura =] a recubrir

. t:le plata}

Agis)—= Agjag)+e |
Oxidacion '

Agiag) - e —=Ag(s)
Reduccion







En les reaccions redox hi té lloc un intercanvi
d’electrons, es pot pensar que I'energia de la
reaccio s’obté en forma d’energia electrica.

Zn + Cu?t — Zn?t + Cu AH < 0

) Es podria fer que I'io6 coure
. — 2+ -
OXIDACIO = 20 ZE acceptés els electrons en un

REDUCCIO : Cu2* + 2e- — Cu lloc i que el zinc els cedis en
un altre?. Aixi establirien un
corrent electric

p—
© ANODE K Cl CATODE @
- Cu
k< PONT SALI

g — =

; s
© ANODE CATODE C-D}
Cu m? ,._1 [

Cu o

El pont sali consisteix en un tub en forma de U , que conté una solucio6
saturada d’un electrolit fort ( KCI)




POTENCIAL D'ELECTRODE Quan un clau de ferro s’introdueix en una solucié de Cu?+
s’hi diposita coure metalic.

Fe —> Fe?* + 2e -
Fe + Cu?*——> Fe?* + C
Cu?r + 2e—> Cu

El mateix fenomen ocorre en introduir una vareta de zinc en una solucié de Cu2*

Zn —>»7Zn2t + 2e-
Zn + Cu?* — Zn?* + Cu

Cu2* + 2e- —*Cu

Si introduim un clau de ferro en una solucio de sulfat de Zn , que succeira?

Fe + Zn?2* —X> La reaccid no és espontania

Segons la seva capacitat de reduccio , aquests tres elements s’ordenen
de manera segtient :

Zn < Fe < Cu

Montar una pila electroquimica permet de donar valors numerics a la capacitat de
reduccio , ates que es podra mesurar la fem de la pila, que és la d.d.p. Entre els
electrodes en circuit obert. Caldra prendre un electrode de referéncia respecte del
gual es faran totes les mesures.

Potencial d’electrode és la fem de la pila
construida amb aquest electrode de L’electrode de referencia : fem = O H,
referencia i un altre electrode

E° potencial normal d’eléctrode ( 25° C, 1 M ,1atm)




L’ELECTRODE NORMAL D’HIDROGEN Constitueix la semipila del procés seguent :

Pont sali

]Pt

-

H, (1 atm, 298 K)

i

Es possible que l'eléectrode normal d’hidrogen actui com
a catode o com anode , seqgons que l'altre electrode
sigui menys o meées reductor que l'electrode d’hidrogen.

Catode @ i 0'34 v Anode
{» \““@ Pt (=)
8; ' ' =17
A il f | A
1 -\_!.‘ 1.?: |
!-Z:J L f‘
4 ] #
t.?:'__ = S"tl?_..l._ ——— ad !}id_ <l PR ek _"_l_.g)‘._.::.: :
ANODE CATODE

Les condicions estandards o normalitzades son :

* solucions de concentracio 1 mol/litre

* pressio 1 atm

* temperatura 25°C




/n+2H*— Zn’*+H, AE=0'76 V

=i luego:

E°(Zn/Zn2*) = 0'76 V

| M ZaSO,

Ao Catodo

. | o8 | . — * +2H" AE=0'80 V
ff:_‘—l‘ -l—\] - 2AgitH, 2 AgT w2
N

1. luego:

o B (A AR) = 080 V



Yollametrao

anodo catodo
Zine

oxidacion | anade

«—Cl K —>
Puantz salino

reduccion

L W
"

—— Taponesde —_

SO algadaon \.
Zn"* € SU-E
LA TP Disolucién CusO,

Disalucion ZnSO,

l Cuz*
.‘. .I
reaccion redox \\ a
espontanea
EE‘? h"i::ﬁ:ii;ﬂ Reaccion neta El.:{:;_luﬁnej Lzlfj;;

Znis) > /n’° (ag) + 2e¢ ; Znis) + {"u'?"m:_n i f.n‘*mq} + Culx) I 2e + Cuz*mq] 2= Cu(s)




Piles amb hidrogen

Catﬂ-d{} {+} Eatadn {+'}

Cu’*(ac) + 2e= Cu H,(g) == 2H*(ac) + 2 ZIn—~ Zn?*(ac) + 2e 2H*{ac) + 2e==H, (g)



Sistema
Li*/ Li
K*/K

Ca?" /Ca

Na* / Na

Mg?* / Mg

AIR* [ Al

Mn2* / Mn

Zn?* [ Zn

Cr3*/Cr

Fe?* | Fe

Cd?*/Cd

Ni%* / Ni

Sn?*/ Sn

Pb2* / Pb
H* I H,

Cu?*/Cu
/1

MnO,/MnO,

Hg?* / Hg

Ag*/ Ag

Br,/Br-

Cl,/ CI-

Auc/ Au

MnO -/ Mn2+

Semirreaccion
Litle — Li
Kr+le > K
Ca’>*+2e — Ca
Na'+ 1 e  — Na
Mg?*+ 2 e~ — Mg
APR*+3 e — Al
Mn?* + 2 e~ — Mn
Zn**+2 e —Zn
Cr*+3e > Cr
Fe?* +2e — Fe
Cd*+2e - Cd
Ni2* + 2 e~ — Ni
Sn?* +2 e — Sn
Pb2* + 2 e~ — Pb
2H*"+2e > H,
Cu*+2e —Cu
lL+2e —21I
MnO,~ +2H,0 +3 e — MnO,+ 4 OH~
Hg?* + 2 e~ — 2 Hg
Agt+le — Ag
Br,+2e —2Br
Cl,+2e —»2CI
Au** +3e - Au

MNRO — -+ QH*+E s MR2t+-2H 0O

E° (V)
-3,04
-2,92
2,87
2,71
2,37
1,66
-1,18
0,76
0,74
0,41
0,40
0,25
-0,14

-0,13

0,00
0,34
0,53
0,53
0,79
0,80
1,07
1,36
1,500
1 K1




Potencials normals de reduccié a 25 °C

Fort Deébil Semireaccio de reduccio Electrode (parell) E°(V)
4o Lizy + Te — Li, Li™*/Li 3,05

Ko + 167 — K., K'*/K —2.93
Bag,, + 2e — Ba,, Ba®*/Ba -2,90
Cajr, + 20 —_— Cay, Ca*/Ca -2,87
Na;a_n?:l + 1€ i Na,, Na'*/Na -2,71
Mg, + 2 A Mg, Mg? /Mg -2,36
AL + 3e” =X Al APP*/Al 1,66
Mnf,., + 2e — Mn,,, Mn?*/Mn -1,18
Zngh, + 2e” — Zn,, Zn**/Zn 0,76
o 150 i S/5* 0,48
Feiay + 2€° i Fe Fe*/Fe -0,44
PbSO, ,, + 2e” N Pby, + S0, PbSO,/Pb -0,36

p p | COly +2¢ - Co,, Co?*/Co -0,28

3 Q| Nig# 2e7 ek (il NiZ*/Ni -0,25

D D

E E | Sniy, +2e i Sny, Sn*/Sn 0,14

R Rl ppE 1 doe- s Pb,, Pb2*/Pb 0,13
Fei, + 3¢ - Fe,, Fe**/Fe -0,04

R 0 . .. _

E X | 2Hag + 2e = H: ) H*/H, —

M 1




mo—-nNncom=

FEEE TND

2 H,, + 2e —_— Hai H*/H, o=

Sn¢t, + 2e — St Sn**/Sn?* +0,15
Hg,Cl, ., + 2e° e 2 Hg,,, + 2 Cli;,, Hg,Cl,/Hg +0,27
PbO, ., + H,O + 2e o PbO,, + 2 OH/,, PbO,/PbO +0,28
Cugy + 2€” — Cug, Cu®/Cu +0,34
Oy + 2 HO + de” — 4 OH 0,/0OH' +0,40
o + 287 == 2 Iy 1,/ +0,54
Felry + 1€ —_ FeZ:, Fe**/Fe?* +0,77
NO o + 2 Hiy + 1€ —_— NO, ,, + H,O NO} /NO, +0,78
AG(oy + 1€ — Ag,,, Ag'*/Ag +0,80
Hgf?;q} + 2e Tt Hg, Hg*/Hg +0,85
Bry(g + 28 ot 2B Br,/Br' +1,07
Cr,07,, + 14 H,, + 667 — 2 Crgy + 7 H,0 Cr.0%/Cr™ +1,33
Clyy + 26 — 2.l clicl= +1,36
Aug, + 3€ o Auy, Au™'/Au +1,50
MO,y + 8 Hi,, + Se — Mn;. + 4 H,0 MnO} - /Mn* +1,51
Phet, + 2e - Po, Pb*/Pb** +1,69
Fag + 26 = 2 i +2.87

Debil

Fort







FORCA ELECTROMOTRIU ESTANDARD

— E°+ — Eo

E

o
pila

Potencials normals
i sentit d’'una reaccid

En una pila electroquimica el procés d’oxidacio es produeix en un recipient diferent
d’on es produeix la reduccid. Si ambdds processos tinguessin lloc en el mateix
recipient es tractaria d’'una reaccio redox ( no hi hauria corrent d’electrons ) .

Els potencials de reducci6 ens poden informar del sentit en qué la reaccié redox
tindra lloc espontaniament.

Sn2*/Sn = -0,14 V
2 2+ —> 3+
Sn + 2Fe Sn + 2Fe Fe3+/Fe2+= 0.77 V

Sn2*/Sn // Fe3*/Fe?* E° ..=E°, -E°.=-0,14-0,77 =-0,91

pila —

La reaccio tindra lloc en sentit contrari.

Sn + 2Fe3* —> Sn?* + 2Fe?* Eila = 0,77 + 0,14 = 0,91




L’eléectrode de calomelans rep aquest nom perqué un dels
materials que el constitueix és el calomelans ( dicloror de
dimercuri ). El seu potencial es manté constant.

— L’electrode de calomenans actua com a catode .

G L’electrode de calomenans actua com anode

W__ =-QE° =-nFE° El sign? r]eg_atiu indica que é_s el sistema
termodinamic el que subministra el treball.

estandard general

AG® = - nFE° =% AG=-nFE

La pila deixara de subministrar energia quan I’espécie quimica que estigui en
una proporcié estequiomeétrica menor s’esgoti.



INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO
EN EL POTENCIAL D’UNA PILA

a (oxidant, ) + b(rAeductorz) <—— c/(reductor,) + d(oxidant,)

A

[Red, [[oxid, ' _ [Red, [[Oxid, |

AG = - RT In K/J K = - — — -
[OXidl]a[Redz] [OXIdl] [Redz]
eqU|I|bri no eqU|I|brl
20 condicions estandard J =1, varqus los conceniracions son °l molllitre
RT
AG® = - RT In K -nFE°= -RTInKk — E°=—1nK
nk
=1 z2lires condiclons
» RT . » -
RTInKJ =nFE E=E"——InJ Ecfuzicld de Narnst
Nk
0,059
E=E°- g J
n




EL POTENCIAL D’ELECTRODE | LA CONCENTRACIO

Els potencials de reduccié prenen com a electrode de referéncia I’electrode
normal d’hidrogen.

E-E°-"Ljny E=pge- 200
nF n

g J

La concentracié influeix en el potencial d’eléctrode , es pot constituir una pila
amb els mateixos eléctrodes , de diferent concentracio , s’anomenen PILES DE
CONCENTRACIO.

Determinacio potenciometrica del pH ﬂ
Ag Cl/Ag

Un eléctrode de H en una solucio acida o basica, es
podra determinar la [H;0*], mesurant la diferéncia de

Es c(aia
pH

potencial entre I'’eléctrode d’hidrogen i un altre eléctrode
de potencial de reduccié conegut

Solucié
problema
pH?

Potencial d’eléctrode i product. Solub. by m.,dm;

Calcular la constant del producte de solubilitat de compostos idonics insolubles.

Kps: [Ag+]2[CrO42-] Agzcro4 - — 2Ag+(aq) + CrO42'

(aq)

<] [>]



ACUMULADORS

Pila reversible = BATERIA

desc

Eléctrode de Pb: Pb + SO,* C<—_’ PbSO, + 2e°
arr.

Eléctrode de PbO, : PbO, + SO,% + 4 H* = PbSO, + 4H,0

Procés global : Pb + PbO, +2 SO, +4H* * 2PbSO, + 4H,0

Eléctrode de Fe : Fe + 20H <—= Fe(OH), + 2e-
Eléctrode de Ni,O; : Ni,O; + 3H,O + 2e < 2Ni(OH), + 2O0OH-

Reacci6 global: Fe + Ni,O; + 3H,0 <+— Fe(OH), + 2Ni(OH),

Una bateria és un conjunt d’acumuladors en
serie.




Piles comercials

Carcasa de acero niguelado
.-h-

e
Carcosa Aislante < ’\
de acero . - . NN

MnQ, (+C __z\l} 7n (+Hg)

rﬁ":‘-.-!-.'-'- =

i

?fg:
. %;
| -

Grafito

ﬁﬂn{)EL+C]
NH,Cl (+ZnCl,) |
Zn

In (polvo)
KOH

Barrg
de acero




Comparacio de la polaritat dels electrodes en piles 1 electrolisis.

\. 4

Cuba electrolitica @ Pila electroguimica

Salida Entrada anirmenm da elel:lrunas Salida Entrada
oxidacién rer:iur::f:ianh Sernlfraamiﬂn - oxidacion reduccion

-.-rr'-!.--i-'rlu---‘-"l.-- el

@,

'hl-l'




Corrosio

¢ Un problema molt important
¢s la corrosi6 dels metalls; per
exemple, el ferro:

Oxid. (anode):
Fe (s) > Fe2+(aq) + 2e—

Red. (catodo):
O,) + 4 HH+(aq) + 4e— — 2H20(1)

L\\ fEGH_

Fe(OH),

b Fe —= Fel® 4 2e~

En una segunda fase el Fe2+ s’ oxida a Fe3+

4 Fe2+(aq) + O2(g) + 4 H20(1) —» 2 Fe203(s) + 8 H+(aq)



Proteccio catodica.

Serveix per prevenir la
COITOoS10.

Consisteix en soldar a la
canonada de ferro a un
anode de Mg que forma
una pila amb el Fe 1 evita
que aquest s’oxide, ja
que el qui s’ oxida ¢s el
Mg.

o h=rg
g b

e -

Pieza de Mg ii

Mg - Mg2+ + 2e

Tuberia protegida por un anodo de

Magnesio.
© Grupo ANAYA S.A. Quimica 2°.



Actualment, en molts paisos, un
ciutada que condueixi un
automobil tenint en la seva sang
una concentracio d’etanol
(CH;CH,OH) que se sospiti
sigui elevada, €s possible que es
vegl obligat a sotmetre's a un
"analisi del seu ale".

La tecnica utilitzada és fer que bufi un volum determinat d'aire dels seus pulmons
(fins a omplir una petita borsa), 1 que aquest passada a traves d'una dissolucio
acidulada de dicromato potasico, de color taronja. El dicromato en presencia del
etanol es reduix a ions Cr™3, (que son de color verd), mentre que el etanol s’oxida a
acid acético. La quantitat de dicromato existent ¢€s la justa per a oxidar a la maxima
quantitat d'alcohol permesa, per tant, si la dissolucié de dicromato (de color taronja)
es torna de color verdosa, €s perque el dicromato s'ha esgotat (s'ha superat el punt
d'equivaleéncia) 1 el "perillds individu" en qiiestio esta conduint amb mes alcohol en
la seva sang del que la legislacio 11 permet (a Espanya, 0,5 gr/litre).



	Número de diapositiva 1
	Número de diapositiva 2
	Número de diapositiva 3
	Número de diapositiva 4
	Número de diapositiva 5
	Número de diapositiva 6
	Número de diapositiva 7
	Número de diapositiva 8
	Número de diapositiva 9
	Número de diapositiva 10
	Número de diapositiva 11
	Número de diapositiva 12
	Número de diapositiva 13
	Número de diapositiva 14
	Número de diapositiva 15
	Número de diapositiva 16
	Número de diapositiva 17
	Número de diapositiva 18
	Número de diapositiva 19
	Número de diapositiva 20
	Número de diapositiva 21
	Número de diapositiva 22
	Número de diapositiva 23
	Número de diapositiva 24
	Número de diapositiva 25
	Número de diapositiva 26
	Número de diapositiva 27
	Número de diapositiva 28

